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摘要：针对高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）的易燃性，以 高 密 度 聚 乙 烯 与 有 机 蒙 脱 土（ＯＭＭＴ）、卤 锑 阻 燃 剂（ＤＢＤＰＥ／

Ｓｂ２Ｏ３）熔融共混制成 ＨＤＰＥ／有机蒙脱土阻燃复合材料，研究了有机蒙脱土（ＯＭＭＴ）与卤锑阻燃剂在复合材

料中的阻燃协效性，并对复合材料进行了极限氧指数（ＬＯＩ）、垂直燃烧等级（ＵＬ－９４）、力学 性 能 和 热 稳 定 性 测

试。结果表明：有机蒙脱土与卤锑阻燃剂对 ＨＤＰＥ具有良好的阻燃协效作用。ＨＤＰＥ／ＯＭＭＴ阻燃复合材料

的ＬＯＩ由纯 ＨＤＰＥ的１９．６％提高至２７．８％，垂直燃烧等级则由“完全燃烧”逐渐提高至 Ｖ－０级，且燃烧时不

产生熔滴，具有良好的成炭效应；其拉伸强度由１３．２４ＭＰａ提高至２４．５３ＭＰａ，力学性能表现良好；其失重率

由纯 ＨＤＰＥ的９６．１７％降至９０．３７％，热稳定性得到提高。ＨＤＰＥ／ＯＭＭ４阻燃复合材料也有类似情况，且其

各项性能指标表现更好。
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　　高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）是最重要的五大通用

塑料之一，因其综合性能优良，原料来源丰富，成

本较低而 得 到 广 泛 应 用，但 ＨＤＰＥ属 于 易 燃 材

料，其氧指数仅为１９左右，必须提高其阻燃性才

能安全使用［１－２］。ＨＤＰＥ的阻燃 通 常 采 用 添 加 阻

燃剂的方法，如 添 加 卤 系 阻 燃 剂［３］、氢 氧 化 铝［４］、

氢氧化镁［５］、水滑石［６］、有机蒙脱土［７］等，其 中 卤

系阻燃剂因其添加量少、阻燃效果好而得到广泛

应用。而卤锑阻燃剂ＤＢＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３ 作为最为常

用的阻燃剂用于改善塑料的阻燃性能，不仅赋予

材料高效的阻燃性能，而且其在燃烧过程中不会

产生有毒 致 癌 物 质 ［３，８］。虽 然 卤 锑 阻 燃 剂 能 赋

予复合材料以良好的阻燃性能，但复合材料的力

学性能却有所下降，还存在熔滴严重的问题。
聚合物插层层状硅酸盐纳米复合材料是目前

研究材料方面的热点之一，其中最有应用价值的

层状硅酸盐是蒙脱土（ＭＭＴ）［９］。用有机正离子

化合物将无机正离子交换出来后，就变成了疏水

性的有机蒙脱土（ＯＭＭＴ），改性后聚合物分子易

于进入层间［１０］。ＯＭＭＴ较易通过熔融插层法制

备插层型 结 构 或 剥 离 型 结 构 复 合 材 料［１１］。蒙 脱

土具有抑制滴落、促进成炭和阻隔作用等特点，但
只添加蒙脱土的复合材料在氧指数和垂直燃烧实

验中的表现并不好。因此，有必要将有机蒙脱土

和卤锑阻燃剂进行复配研究。
本实验将两种有机蒙脱土与卤锑阻燃剂进行

复配，研究了蒙脱土与卤锑阻燃剂在 ＨＤＰＥ中的

阻燃协效性，并对制品的力学性能和热稳定性进

行了测试。

１　实验部分

１．１　主要实验原料

高密度聚乙 烯（ＨＤＰＥ），中 国 石 油 天 然 气 股

份 有 限 公 司 独 山 子 石 化 分 公 司；十 溴 二 苯 乙 烷

（ＤＢＤＰＥ），工业级，潍坊玉成化工有限公司；滑石

粉（ＴＰ），工业级，广西渤海化工有限公司；三氧化

二锑（Ｓｂ２Ｏ３），ＡＲ，广西华锑科技有限公司；ＤＫ－１
型（ＯＭＭＴ１）、ＤＫ－４型（ＯＭＭＴ４）纳米有机蒙脱

土，浙江丰虹新材料有限公司。另外，纳米有机蒙

脱土的共 同 物 性 如 下：蒙 脱 石 质 量 分 数９６％～
９８％，粒度２００目，径厚 比２００，表 观 密 度０．２５～
０．３５ｇ／ｃｍ３，含 湿 量 小 于３％；ＯＭＭＴ１和 ＯＭ－
ＭＴ４的最大区别为：Ｘ射线衍射特征，ｄ００１（ＤＫ－１）＝
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２．１ｎｍ，ｄ００１（ＤＫ－４）＝３．８ｎｍ；表 面 亲 水 性，ＤＫ－１＞
ＤＫ－４。

１．２　主要仪器设备

ＳＪＳＺ－１０Ａ微型双 锥 双 螺 杆 试 验 挤 出 机、ＳＺ－
１５微型注塑机，武汉瑞鸣塑料机械制造厂；ＸＷＷ
系列万能试验机，承德市金建检测仪器有限公司；

ＣＺＦ－５水 平 垂 直 燃 烧 测 定 仪、ＪＦ－３氧 指 数 测 定

仪，南京市江 宁 区 分 析 仪 器 厂；ＨＣＴ－１微 机 差 热

天平，北京恒久科学仪器厂。

１．３　试样制备

各试样分别称取 ＨＤＰＥ　１００ｇ，ＴＰ　５ｇ，阻燃

剂和有机蒙脱土的配方则按表１进行称取，如制

备试样Ｂ时，称取ＤＢＤＰＥ　１８ｇ，Ｓｂ２Ｏ３６ｇ，ＯＭ－
ＭＴ１和 ＯＭＭＴ４均 不 称 取，制 备 其 他 试 样 的 原

料同理称取。将上述各原料混合均匀，采用熔融

共混法在微型双锥双螺杆试验挤出机中于１５０～
１６０℃加工挤出，将挤出的样品在微型注塑机中

于１６０～１７０℃注 射 成 测 试 样 条，分 别 制 得 试 样

Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ。
表１　阻燃ＨＤＰＥ复合材料的配方

试样
质量配方

ＤＢＤＰＥ／ｇ　 Ｓｂ２Ｏ３／ｇ　 ＯＭＭＴ１／ｇ　ＯＭＭＴ４／ｇ
Ａ　 ０　 ０　 ０　 ０
Ｂ　 １８　 ６　 ０　 ０
Ｃ１ １８　 ６　 ２　 ０
Ｃ２ １８　 ６　 ４　 ０
Ｃ３ １８　 ６　 ６　 ０
Ｃ４ １８　 ６　 ８　 ０
Ｃ５ １８　 ６　 １０　 ０
Ｄ１ １８　 ６　 ０　 ２
Ｄ２ １８　 ６　 ０　 ４
Ｄ３ １８　 ６　 ０　 ６
Ｄ４ １８　 ６　 ０　 ８
Ｄ５ １８　 ６　 ０　 １０

１．４　性能测试

氧指数根据ＧＢ／Ｔ　２４０６—２００９测试；
垂直燃烧等级依据ＧＢ／Ｔ　２４０８—２００８测试；
力学性 能 按 ＧＢ／Ｔ　１６４２１—１９９６进 行，拉 伸

速率为５０ｍｍ／ｍｉｎ；
热重分析：称 取 质 量 为５～８ｍｇ样 品，升 温

速率１０℃／ｍｉｎ，氮 气 气 氛，流 速１０ｍＬ／ｍｉｎ，测

试温度范围为２５～６００℃。

２　结果与讨论

２．１　ＯＭＭＴ对阻燃ＨＤＰＥ阻燃性能的影响

表２为 ＨＤＰＥ复 合 材 料 的 阻 燃 性 能 数 据。
从表２可 以 看 出：加 入 卤 锑 阻 燃 剂 后，ＨＤＰＥ的

极限氧指数（ＬＯＩ）从１９％最大升至２８．１％，ＵＬ－
９４垂直燃烧等级从完全燃烧提高至Ｖ－２级，说明

加入卤锑阻 燃 剂 后 ＨＤＰＥ复 合 材 料 的 阻 燃 性 能

有了明显 提 高。当 加 入 ＯＭＭＴ１后，随 着 ＯＭ－
ＭＴ份数的增大，复合材料的氧指数从２７．２％增

大至２７．８％，较之试样Ｂ的２８．１有不同程度地

下降，但下 降 幅 度 并 不 大；ＵＬ－９４垂 直 燃 烧 等 级

则由试样Ｃ１ 的Ｖ－１级增大到试样Ｃ４、Ｃ５ 的 Ｖ－０
级，说 明 加 入 ＯＭＭＴ１后 ＨＤＰＥ复 合 材 料 的 阻

燃性能都有不同程度的提高，特别是 ＵＬ－９４垂直

燃烧等级有较明显的提高，同时复合材料燃烧时

的滴落问题 也 得 到 了 逐 步 的 改 善。当 加 入 ＯＭ－
ＭＴ４后，随 着 ＯＭＭＴ份 数 的 增 大，复 合 材 料 的

氧指数从２７．７％增大至２８．０％；ＵＬ－９４垂直燃烧

等级则由试 样Ｄ１ 的 Ｖ－１级 增 大 到 试 样Ｄ３、Ｄ４、

Ｄ５ 的Ｖ－０级，同样，复合材料燃烧时容易产生的

滴落问题也逐步得到了有效控制。由上可知，加

入ＯＭＭＴ后，ＨＤＰＥ复 合 材 料 的 阻 燃 性 能 得 到

了有效提高，同时其燃烧时的滴落问题也得到了

有效解决。
表２　ＨＤＰＥ阻燃性能

试样 ＬＯＩ，％ ＵＬ－９４ 燃烧现象

Ａ　 １９．０ 完全燃烧殆尽 严重滴落

Ｂ　 ２８．１ Ｖ－２ 严重滴落

Ｃ１ ２７．２ Ｖ－１ 滴落

Ｃ２ ２７．６ Ｖ－１ 少量滴落

Ｃ３ ２７．８ Ｖ－１ 微滴落

Ｃ４ ２７．８ Ｖ－０ 不滴落

Ｃ５ ２７．５ Ｖ－０ 不滴落

Ｄ１ ２７．７ Ｖ－１ 滴落

Ｄ２ ２７．８ Ｖ－１ 少量滴落

Ｄ３ ２７．９ Ｖ－０ 不滴落

Ｄ４ ２８．０ Ｖ－０ 不滴落

Ｄ５ ２８．０ Ｖ－０ 不滴落

　　上述原因如下：１）蒙脱土经过有机化改性处

理后，其层间距扩大，有利于聚合物大分子的插入

以及蒙脱土片层在聚合物中的分散。故大分子插

层后，一方面蒙脱土会对层间大分子产生一定的

阻隔作用，另一方面能够促使 ＨＤＰＥ／ＯＭＭＴ复

合材料燃烧表面形成炭层，成炭能使可燃裂解产

物避免转换成气体燃料，从而抑制聚合物的燃烧。
成炭过程往往伴随有水的生成，可稀释气体燃料，
降低燃烧速率；炭层本身可作为热传导的壁垒，保
护下层复合材料；成炭过程通常是吸热反应，有利

于降低周围环境的温度。２）蒙脱土对聚合物的阻

隔作用和成炭效应也使复合材料燃烧时的滴落问
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题得 到 有 效 解 决。至 于 添 加 ＯＭＭＴ４的 复 合 材

料的阻燃性能优于添加ＯＭＭＴ１的材料，是因为

片层间距上ＯＭＭＴ４要大于ＯＭＭＴ１，导致表面

亲水 性 上 ＯＭＭＴ４＜ ＯＭＭＴ１，从 而 ＯＭＭＴ４
更利于 ＨＤＰＥ大分子的插入以及其在 ＨＤＰＥ中

的 分 散。综 上 所 述，ＯＭＭＴ 与 卤 锑 阻 燃 剂 在

ＨＤＰＥ复合材料燃烧时有良好的阻燃协效作用。

２．２　ＯＭＭＴ对阻燃ＨＤＰＥ力学性能的影响

表３为阻燃 ＨＤＰＥ的力学性能测试结果。
表３　ＨＤＰＥ力学性能

试样 弹性模量／
ＭＰａ

拉伸强度／
ＭＰａ

悬臂梁冲击强度／
（Ｊ·ｍ－２）

Ａ　 ６４９．８１　 １３．２４　 ５　５７４．８６
Ｂ　 ７３５．２３　 １４．３５　 ２　３３９．１０
Ｃ１ ７５０．３６　 ２２．４１　 ２　２２９．８２
Ｃ２ ７６９．３４　 ２３．１４　 ２　２６７．５５
Ｃ３ ７７４．４３　 ２４．５３　 ２　３３１．２３
Ｃ４ ７６１．６１　 ２３．３６　 ２　３０７．１７
Ｃ５ ７５８．８９　 ２２．６９　 ２　１３１．８４
Ｄ１ ８５４．２３　 ２３．８６　 ２　０７３．９５
Ｄ２ ８６３．９０　 ２４．１６　 ２　４９８．８６
Ｄ３ ８６８．６４　 ２５．６８　 ２　５０３．３４
Ｄ４ ８６５．０７　 ２４．９４　 ２　０４１．７８
Ｄ５ ８６２．０２　 ２４．４５　 １　６７４．３３

　　从表３可以看出：卤锑阻燃剂起到了阻燃效

果和填充作用，弹性模量和拉伸强度增加，悬臂梁

冲击强度下降。当添加ＯＭＭＴ１后，随着其份数

逐步增大，ＨＤＰＥ－卤锑阻燃剂－ＯＭＭＴ复合 材 料

的弹性模量、拉伸强度和悬臂梁冲击强度都呈现

出先上升后下降的趋势。在ＯＭＭＴ的份数为６
份时，Ｃ３ 的弹性模量达到７７４．４３ＭＰａ，大大高于

试样 Ａ 和 试 样 Ｂ；Ｃ３ 的 拉 伸 强 度 达 到２４．５１
ＭＰａ，亦远超试样Ａ和试样Ｂ；而试样Ｃ３ 的悬臂

梁冲击 强 度 为２　３３１．２３Ｊ／ｍ，与 试 样Ｂ相 差 无

几。添加ＯＭＭＴ４的情况也类似，且整体效果比

添加ＯＭＭＴ１的要好，表明ＯＭＭＴ起 到 既 增 强

又增韧 ＨＤＰＥ的 作 用。这 是 由 于 颗 粒 尺 寸 进 入

纳米级后，复合材料的结构发生了很大变化。随

着纳米粒子粒径的变小，比表面积急剧增大，位于

粒子表面的原子迅速增加，由于原子配位不足和

具有高的表面能，使得纳米粒子表现出强烈的表

面效应［１２］，从而使其能与基体树脂发生强键合作

用分子间的键合力提高。另一有关蒙脱土层间距

之因 前 面 已 述。因 此，只 加 入 少 量 ＯＭＭＴ就 能

大幅提高复 合 材 料 的 力 学 性 能，但 当 ＯＭＭＴ含

量达到或超过一定程度后，蒙脱土开始团聚，进而

导致材料的刚性、强度及韧性下降。

２．３　ＯＭＭＴ对阻燃ＨＤＰＥ热稳定性的影响

试样的 热 失 重 数 据 见 表４。从 表４可 知：在

热失重 率 为１０％时，试 样 Ａ的 温 度 大 于 试 样Ｂ
的，而在热失重为５０％时，则相反。这是因为：卤

锑阻燃 剂（ＤＢＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３）比 ＨＤＰＥ更 易 分 解，
而产生的ＳｂＸ３等能起到很好的阻燃作用，并且卤

锑阻燃剂能很大温度范围内缓慢产生能起阻燃作

用的卤锑化物，而ＳｂＸ３能 促进固相及液相的成炭

反应，使试样Ｂ的 失 重 率 要 低 于 试 样 Ａ的，提 高

了试样Ｂ的 热 稳 定 性。另 外，从 表４也 可 以 看

出，试样Ｃ１～Ｃ５ 的Ｔ１０都 低 于 试 样 Ａ，也 低 于 试

样Ｂ（除 Ｃ２ 外）；但 其Ｔ５０要 高 于 试 样 Ａ（除 Ｃ２
外），与试样Ｂ相差不多；其失重率较试样Ａ的要

低，与试样Ｂ的 则 大 致 相 当。试 样Ｄ１～Ｄ５ 也 有

类似的 情 况。这 说 明，ＯＭＭＴ与 卤 锑 阻 燃 剂 复

配后，复合材料在温度更低的时候就分解，产生能

起阻燃作用的三卤化锑或卤氧化锑，同时ＯＭＭＴ
和三卤化锑都具有良好的成炭效应，从而减缓生

成可燃气体的聚合物的热分解和氧化分解，且该

炭层可阻止可燃气进入火焰区，保护了下层的材

料免遭破坏，故而提高了试样的热稳定性。
表４　ＨＤＰＥ热分解数据

试样 Ｔ１０／℃ Ｔ５０／℃ 失重率，％

Ａ　 ４１４．４５　 ４６６．３９　 ９６．１７
Ｂ　 ３９９．７３　 ４７５．７３　 ９１．８２
Ｃ１ ３６３．４９　 ４６２．３６　 ９３．７１
Ｃ２ ４６２．５３　 ４９３．０４　 ９０．１１
Ｃ３ ３５５．１０　 ４７１．４９　 ９３．６５
Ｃ４ ３５４．３４　 ４７７．５３　 ９１．７４
Ｃ５ ３５７．８１　 ４７４．７７　 ９０．３７
Ｄ１ ２２５．９３　 ４４１．１９　 ９２．２１
Ｄ２ ４５１．３５　 ４９１．３７　 ９１．０２
Ｄ３ ３２８．８８　 ４６６．２９　 ９０．４５
Ｄ４ ３２０．６２　 ４７２．３２　 ９２．１４
Ｄ５ ３４０．４０　 ４７８．７６　 ９４．４１

　　注：Ｔ１０为热 失 重１０％时 的 温 度；Ｔ５０为 热 失 重５０％时 的 温

度。

３　结　论

针对单独添加卤锑阻燃剂时，ＨＤＰＥ复合材

料仍存在ＵＬ－９４等级不高、严重熔滴等问题的情

况，本文将卤锑阻燃剂（ＤＢＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３）和有机蒙

脱土（ＯＭＭＴ）复配，通过熔融共混法制备的阻燃

ＨＤＰＥ／ＯＭＭＴ复 合 材 料，与 单 独 添 加 卤 锑 阻 燃

剂的复合材料相比，其氧指数最大能达到２８．０％，

ＵＬ－９４等级 达 到 Ｖ－０级，燃 烧 时 不 产 生 滴 落 现

３５第３０卷 第１期 罗才贵，等．有机蒙脱土协同卤锑阻燃剂阻燃 ＨＤＰＥ研究 　



象，燃 烧 后 残 炭 明 显 增 加，表 明 ＯＭＭＴ和 ＤＢ－
ＤＰＥ／Ｓｂ２Ｏ３ 之间 具 有 良 好 的 阻 燃 协 同 作 用。添

加ＯＭＭＴ能降低阻燃剂对复合材料力学性能的

影响，同时能提高复合材料的热稳定性。且添加

ＯＭＭＴ４比添 加 ＯＭＭＴ１的 整 体 效 果 要 好。因

此，利用有机蒙脱土和卤锑阻燃剂间的阻燃协效

性，并通过适当比例地复配，以期开发出既高效阻

燃又 环 保 且 综 合 性 能 优 良 的 ＨＤＰＥ／ＯＭＭＴ复

合材料，这具有十分重要的现实和环保意义。
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还原橙ＲＴ合成工艺优化

田 华
（徐州工业职业技术学院，江苏 徐州２２１１４０）

摘要：以邻二氯苯为溶剂，１，５－二（Ｎ－蒽醌 基）氨 基 蒽 醌（以 下 简 称 蒽 醌 亚 胺）为 原 料，合 成 了 还 原 染 料 还 原 橙

ＲＴ。优化条件为：反应温度为１６０℃，保温３ｈ，ｎ（四氯化钛）∶ｎ（蒽醌亚 胺）＝１．８∶１，在 此 条 件 下，收 率 达

到８２．１％，采用红外光谱进行分析和结构表征，目标产物的色光和相对强度符合标准要求。

关键词：还原染料　还原橙ＲＴ　合成　优化　　
中图分类号：ＴＱ２４４．６＋３　　文献标识码：Ａ

　　还原橙ＲＴ是还原染料 的 重 要 品 种 之 一，生

产和销售规模都在不断增大［１］，年市场需 求 总 量

约１．２ｋｔ。我国的生产厂家 主 要 集 中 在 江 苏［３］。
开达精细化工有限公司采用传统工艺合成还原橙

ＲＴ，即以固相进行缩合反应 制 得 原 染 料 粗 品，然

后再经过水煮、干燥、固相闭环、离析、二次离析、
氧化和酸化等步骤而得到 还 原 橙ＲＴ原 染 料，产

率为５０％～６０％。这种传统工艺的成本较高、收

率低、污染重，同时产品的环保性能较差，不符合

国家环保要求。笔者对老工艺进行优化，以邻二

氯苯为溶剂，并对反应时间、反应温度、原料配比

和溶剂进行了改进，使收率比原工艺提高了２０％
以上，找到了既经济又环保的工艺路线［５］。

１　实验部分

１．１　主要仪器及试剂

红外光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司。
邻二氯苯，徐州科翔化学试剂有限公司；四氯

化钛，西陇化工股份有限公司；扩散剂［亚甲基双

（甲基萘磺酸钠），简称 ＭＦ］，泰兴市恒源化学厂；
蒽醌亚 胺，纯 度≥７０％，徐 州 开 达 精 细 化 工 有 限

公司。

１．２　反应机理

１）闭环

２）合成

１．３　实验方法

１．３．１　闭环物的生成

在有电动搅拌、温度计、回流冷凝管和恒压滴

　　收稿日期：２０１２－０２－１６；修改稿收到日期：２０１２－１１－１０。
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